
书书书

３，４二硝基吡唑的热行为及其与某些炸药组分的相容性
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３，４二硝基吡唑的热行为及其与某些炸药组分的相容性
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摘　要：用差示扫描量热（ＤＳＣ）和热重／微分热重（ＴＧ／ＤＴＧ），研究了３，４二硝基吡唑（ＤＮＰ）的热行为。用 ＤＳＣ法和真空安定性
（ＶＳＴ）考察了 ＤＮＰ与炸药组分材料，包括２，４二硝基苯甲醚（ＤＮＡＮ）、１，３，３三硝基氮杂环丁烷（ＴＮＡＺ）、黑索今（ＲＤＸ）、奥克托
今（ＨＭＸ）、六硝基六氮杂异伍兹烷（ＣＬ２０）、高氯酸铵（ＡＰ）、Ａｌ、微晶蜡的相容性。结果表明：ＤＮＰ的热分解过程分两个阶段，第一
阶段 ＤＳＣ曲线的分解峰温出现在 ３１９．８℃，显示 ＤＮＰ有好的热稳定性，第二阶段 ＤＳＣ曲线峰温为 ４０７．２℃。ＤＮＰ与 ＤＮＡＮ、
ＴＮＡＺ、ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ２０、ＡＰ、Ａ１、微晶蜡均相容。这些物质可用作炸药组分。
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１　引　言

　　 ３，４二硝基吡唑（ＤＮＰ）作为一种新型高能量密
度化合物，有望被用来作为熔铸炸药的载体代替

ＴＮＴ。其作为熔铸液相载体有两个优点：（１）ＤＮＰ的
炸药配方具有不敏感性；（２）熔点低，易于铸装。并且
从分子结构本身来说其易于生成，成本低。国外对

ＤＮＰ的应用研究报道较少，尚处于实验室阶段［１］
。

ＤＮＰ的热行为及其与常用含能材料的相容性等的研
究国内也少见报道

［２］
。而相容性、材料的热性能直接

影响材料应用的安全性等问题，对这些问题认识的不

足限制了该材料的应用研究
［３－５］

。因此，本研究探索

了 ＤＮＰ的热行为及其与常用高能组分的相容性，以
进一步拓展其应用。

２　试验

２．１　试剂及仪器
　　ＤＮＰ，西安近代化学研究所自制。
　　ＤＳＣ实验采用德国 ＮＥＴＳＣＨＤＳＣ２０４型差示扫
描量热仪。实验条件为：升温速率 １０℃·ｍｉｎ－１，

２ＭＰａ静态，Ｎ２气氛，试样量１～２ｍｇ。
　　ＴＧＤＴＧ实验采用美国 ＴＡ２９５０型 ＴＧＡ仪。实

验条件为：升温速率 １０℃·ｍｉｎ－１，Ｎ２ 气氛，流速

６０ｍＬ·ｍｉｎ－１，试样量１～２ｍｇ。
２．２　相容性试验
２．２．１　ＤＳＣ法
　　参考 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７５０２．１．差热分析和差示扫
描量热法测安定性和相容性。评价 ＤＳＣ相容性的标
准

［６－８］
：

ΔＴｐ＝Ｔｐ１－Ｔｐ２
式中，Ｔｐ１为含能材料组分的分解峰温，℃；Ｔｐ２为含能
材料混合体系或与接触材料混合体系的分解峰温，℃。
要求混合体系的质量比为 １∶１。以 ΔＴｐ评价相容性
的标准或判据见表１。

表１　炸药及其接触材料的相容性评价标准

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｖａｌｕａｔｅｄｓｔａｎｄａｒｄｏｆｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙｆｏｒｅｘｐｌｏｓｉｖｅａｎｄ

ｃｏｎｔａｃｔｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

ΔＴｐ／℃ ｒａｔｉｎｇ ｅｖａｌｕａｔａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

≤２ Ａ ｓａｆｅｆｏｒｕｓｅｉｎａｎｙｅｘｐｌｏｓｉｖｅｄｅｓｉｇｎ

３～５ Ｂ
ｓａｆｅｆｏｒｕｓｅｉｎｔｅｓｔｉｎｇ，ｗｈｅｎｔｈｅｄｅｖｉｃｅｗｉｌｌｂｅｕｓｅｄｉｎ
ａｖｅｒｙｓｈｏｒｔｐｅｒｉｏｄｏｆｔｉｍｅ，ｎｏｔｔｏｂｅｕｓｅｄａｓａｂｉｎｄｅｒ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｏｒｗｈｅｎｌｏｎｇｔｅｒｍｓｔｏｒａｇｅｉｓｄｅｓｉｒｅｄ

６～１５ Ｃ ｎｏｔｒｅｃｏｍｍｅｎｄｅｄｆｏｒｕｓｅｗｉｔｈｅｘｐｌｏｓｉｖｅｉｔｅｍｓ

≥１５ Ｄ ｈａｚａｒｄｏｕｓ，ｄｏｎｏｔｕｓｅｕｎｄｅｒａｎｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２．２．２　真空安定性法
　　按照 ＧＪＢ７７２Ａ方法５０１．２真空安定性试验、压力
传感器法要求：单一试样（２．５０±０．０１）ｇ，混合试样

７９２
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（５．００±０．０１）ｇ，质量比为 １∶１，在恒温（１００℃）和
一定真空度的条件下，将４０ｈ内放出气体的压力换算
成标准状态下的气体体积，以单位质量试样放出气体

的体积评价相容性
［８－１０］

。

　　净放气量：Ｒ＝ＶＣ－（ＶＡ＋ＶＢ）
式中，Ｒ为反应净放气量，ｍＬ；ＶＣ为试样 Ａ与试样 Ｂ
混合样测得的放气量，ｍＬ；ＶＡ，ＶＢ分别为试样 Ａ单独
测得的放气量，ｍＬ。
　　相容性评价标准：Ｒ＜３．０ｍＬ，相容；Ｒ＝３．０～
５．０ｍＬ，中等反应；Ｒ＞５．０ｍＬ，不相容。

３　结果与讨论

３．１　ＤＮＰ的热分解行为

　　１０℃·ｍｉｎ－１升温条件下 ＤＮＰ的 ＤＳＣ曲线和
ＴＧＤＴＧ曲线如图１和图２所示。

图１　ＤＮＰ的 ＤＳＣ曲线（１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＤＮＰａｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１

图２　ＤＮＰ的 ＴＧ／ＤＴＧ曲线（１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．２　ＴＧ／ＤＴＧｃｕｒｖｅｏｆＤＮＰａｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１

　　从 ＴＧＤＴＧ曲线可以看出，２２０℃左右 ＤＮＰ开
始挥发，由于熔铸工艺最高温度为 １２０℃，因此用于
熔铸炸药工艺过程中不存在挥发现象。从 ＤＳＣ曲线

可以看出，在 ８６．５℃有一吸热峰，此为 ＤＮＰ的熔化
吸热峰，这与 ＤＮＰ的熔点（８５～８７℃）相符合。ＤＮＰ
的受热分解分两个阶段，第一阶段从２８０℃开始，分解
峰温出现在３１９．８℃，这与 ＴＧ曲线失重率最大峰出现
在２８２．７℃，结束于３２４．４℃一致，在此过程中样品质
量剩下１６．９３％，质量损失 ８３．０５％。４０７．２℃第二次
分解，与 ＴＧＤＴＧ 得到的数据 ４１２．７℃ 相吻合。
２８６．３℃达到分解最大值。这可能是由于 ＤＮＰ的热
分解是以脱除质量分数较大的硝基作为分解反应的第

一步，从而导致第一次热失重过大。

　　与 ＴＮＴ和 ＤＮＴＦ的热分解（ＴＮＴ和 ＤＮＴＦ在相
同条件下的第一分解峰温为 ２９６℃和 ２７６．９℃）比
较

［１１－１２］
，ＤＮＰ的分解峰温分别高２３．８℃和４２．９℃，

表明 ＤＮＰ的热稳定性比 ＴＮＴ和 ＤＮＴＦ好。
３．２　ＤＮＰ与 ＤＮＡＮ、ＴＮＡＺ的相容性
　　采用 ＤＳＣ法考察了 ＤＮＰ与 ＤＮＡＮ、ＴＮＡＺ的相
容性，ＤＮＡＮ、ＴＮＡＺ和 ＤＮＰ单组分及其混合体系的
ＤＳＣ曲线见图 ３和图 ４。表 ２是 ＤＳＣ分解峰温计算
结果。

图３　ＤＮＰ、ＤＮＡＮ及 ＤＮＰ／ＤＮＡＮ混合物 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＤＮＰ，ＤＮＡＮａｎｄｔｈｅｉｒｍｉｘｔｕｒｅ

图４　 ＤＤＮＰ、ＴＮＡＺ及 ＤＮＰ／ＴＮＡＺ混合物的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＤＮＰ，ＴＮＡＺａｎｄｔｈｅｉｒｍｉｘｔｕｒｅ

８９２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．３，２０１３（２９７－３００） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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　　从图 ３和表 ２可以看出，ＤＮＡＮ与 ＤＮＰ／ＤＮＡＮ
的分解峰之差 ΔＴｐ为 －１．８℃，根据 ＤＳＣ相容性评价
标准（表１），可以判断 ＤＮＰ／ＤＮＡＮ体系相容性良好。
ＤＮＰ／ＤＮＡＮ体系在 ５８．３℃处出现了吸热峰，比
ＤＮＰ的熔点（８６．５℃）和 ＴＮＡＺ的熔点（９６．３℃）都
低，说明体系形成了低共熔物。对于单一组分，ＤＮＡＮ
的分解放热峰峰温为 ３５０．９℃。混合后，ＤＮＰ／
ＤＮＡＮ体系将 ＤＮＡＮ的分解峰推迟了 １．８℃，将
ＤＮＰ的两个放热峰峰温分别推迟了６．５℃和１．６℃。

表２　二元混合体系的 ＤＳＣ测试结果

Ｔａｂｌｅ２　ＤａｔａｏｆｂｉｎａｒｙｓｙｓｔｅｍｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＤＳＣ

ｂｉｎａｒｙｓｙｓｔｅｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｙｓｔｅｍ Ｔｐ１／℃ Ｔｐ２／℃ ΔＴｐ／℃

ＤＮＰ／ＤＮＡＮ ＤＮＡＮ ３５０．９ ３５２．７ －１．８
ＤＮＰ／ＴＮＡＺ ＴＮＡＺ ２６３．１ ２６２．６ ０．５

　　从图４和表２可知，ＴＮＡＺ与 ＤＮＰ／ＴＮＡＺ的分解
峰温之差 ΔＴｐ为 ０．５℃，根据 ＤＳＣ相容性评价标准
（表１），可以判断 ＤＮＰ和 ＴＮＡＺ相容性良好。ＤＮＰ／
ＴＮＡＺ体系同样形成了低共熔物。ＤＮＰ、ＴＮＡＺ的热
分解峰温与单一组分的热分解曲线比较，混合后

ＴＮＡＺ的分解峰温仅提前０．５℃，而 ＤＮＰ的两个分解
峰峰温分别推迟了５６．４℃和２７．３℃，说明 ＴＮＡＺ的
存在，延缓了 ＤＮＰ的热分解过程。这可能是因为
ＤＮＰ和 ＴＮＡＺ的分子结构都是由氮杂环和多个硝基
组成，分子结构相似，从而它们的热分解过程极其相

似，都是以脱除硝基作为分解反应的第一步，因此在受

热分解时存在相互作用。这种相互作用对于炸药组分

来说是有益的，两者同时用于炸药组分，可提高炸药的

热安定性。

３．３　ＤＮＰ与 ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ２０、ＡＰ、Ａｌ和微晶蜡的
相容性

　　真空安定性法测试 ＤＮＰ与常用炸药组分 ＲＤＸ、
ＨＭＸ、ＣＬ２０、ＡＰ、Ａ１和微晶蜡的相容性，结果见表３。

表３　ＤＮＰ与一些含能材料的相容性

Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆＤＮＰｗｉｔｈｓｏｍｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｓｙｓｔｅｍ Ｔ／℃ ｎｅｔｇａｓｅｖｏｌｕｔｉｏｎ／ｍＬ ｒａｔｉｎｇ

ＤＮＰ／ＲＤＸ １００ ０．２５ ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ
ＤＮＰ／ＨＭＸ １００ ０．００ ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ
ＤＮＰ／ＣＬ－２０ １００ ０．００ ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ
ＤＮＰ／Ａｌ １００ ０．２５ ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ
ＤＮＰ／ＡＰ １００ －０．２５ ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ
ＤＮＰ／ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｗａｘ １００ ０．２５ ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ

　　从表３可以看出，ＤＮＰ与 ＡＰ混合后，加热时放气
量减少，这可能是因为试验温度（１００℃）已超过 ＤＮＰ
的熔点（８６．５℃），在长时间加热熔化后包覆了 ＡＰ的
固体颗粒，起到稳定作用，从而减少了放气量。表明

ＤＮＰ与 ＡＰ相互作用小，具有良好的相容性，ＡＰ可以
作为 ＤＮＰ基混合炸药的氧化剂使用。ＤＮＰ与 ＲＤＸ、
ＨＭＸ、ＣＬ２０、Ａｌ粉、微晶蜡混合后，加热时放气量没有
变化或者略有增加，但净放气量均小于 ３ｍＬ，根据判
断标准，可以判断 ＤＮＰ与 ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ２０、Ａｌ粉、
微晶蜡相容，可以同时应用于炸药配方中。

４　结　论

　　（１）３，４二硝基吡唑（ＤＮＰ）的受热分解分两个阶
段，第一阶段分解放热峰为３１９．８℃，此过程质量损失
８３．０５％；第二阶段分解放热峰为 ４０７．２℃。与 ＴＮＴ
和 ＤＮＴＦ相比，ＤＮＰ的热分解峰温高，热安定性好。
　　（２）ＤＮＰ与 ＤＮＡＮ、ＴＮＡＺ、ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ２０、
ＡＰ、Ａｌ、微晶蜡相容性良好，ＴＮＡＺ与 ＤＮＰ混合可提
高后者的热安定性。
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